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第1章は序論で, この研究の意義と目的が述べられ, 第2章では, この研究を始めるための動機となっ
た実験結果とその考察が示されている｡ すなわち. ブロック共重合体の溶液中での挙動を, 先 ず極 限 的
に, 末端基効果としてとらえようとし, この目的のために, 両末端にカルボキシル基を有するポリスチレ
ンを合成し, これらの試料と熱重合によって得られたポリスチレンとの示す希薄溶液物性の相違 を調 べ
た｡ 見出された最も重要な結果は, 試料の臨界混和温度ならびに∂温度に及ぼす末端基効果が, 予想に反
して非常に高い分子量 (例えば, 重量平均分子量で約60万) においても, なお消滅しないこと, および,
比較的低い分子量領域では, ¢ 温度においても高分子鎖のランダムフライト性が保証されていないこと,
したがって, 見掛けの@ 温度を定義しなければならないことである｡
第3茸では, ブロック共重合体の合成につき詳述している｡ すなわち, スチレン (ST) のアニオン重
合によって得られる livingpolymerポリスチレン (PST)にメタクリル酸メチル (MMA)を添加する




種々の溶媒中での極限粘度を決定したほか, 光散乱法によって, 分子量分布と化学組成の不均一 性 を調
べ,試料がサンドイッチ型であり,かつ物理化学的研究の対象として使用可能であることを確認している0
第5章では, これらの試料について相平衡の実験を行ない, 使用可能な@ 溶媒として, 2- エトキシエ
タノール (2-EE), シクロヘキサノール (CHL)などがあげられた｡ 著者は, これらの溶媒を用いて,
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試料の化学組成と0 温度との関係が2- E E と C H L とで非常に異なることを見出した｡ 掛 こ, 等モルに
近い組成の試料について, 各溶媒の@ 点での極限粘度データを解析した結果は, 鎖のランダムフライト性
が CH L 中では成立し, 2 - E E 中では成立しないことを示しており, この結論は, 2 - E E 中での ¢ 温
度が第 2 章で論じたと同じく, 見掛けのものであることを意味する｡ さらに, これらの㊥温度が相応する
ランダム共重合体のそれらより, はるかに高いという事実について, 著者は, この差異が分子鎖内での異
一種モノマー問の結合の頻度が異なることに関連するとみている｡
第6章では, ブロック共重合体鎖内での相分離について論議がなされている｡ 著者は, 先ず, PST と
PMMA を同時に溶媒に溶解し, 3成分系の相分離を調べた結果, 臨界濃度は, 溶質高分子の分子量の相
乗平均値を一定としたとき, 用いた溶媒の性質に著しく依存すること, 特に PMMAの6)溶媒である p -
キシレン (p-Ⅹy)や 1 - クロロブタン (1-CB)中では, 臨界濃度は他の溶媒に比較して, 著るしく小
さいことを見出した｡ 同時に, ブロック共重合体鎖のひろがり中での高分子濃度が,p-Ⅹyに対する上記
3成分系の臨界濃度と比較しうるものであるという試算の結果に鑑み,p-Ⅹy中での試料の極限粘度を測
定した結果, それらの値が, 各試料の申心ブロックである PSTの極限粘度より低いことが明 らか とな
り, 著者は,~この原因として,p-Ⅹy中での PMMAブロックの不溶化と異種ブロック間の非相溶性に基
づく分子内会合の可能性とをあげ, またこの現象は, 第 2 章の結果と同質であることを指摘している｡









子は, 異なった化学組成をもつ高分子は, 一般に相落しないという非相溶性現象である｡ したがって, 相
溶性をもたないブロックから成る高分子鎖のひろがりについては, 改めて一つの研究課題とする必然性が
ある｡
本論文の著者は, このような観点から, スチレン (ST)のアニオン重合によるlivingpolymerポリス
チレン (PST)を中心ブロックとして, これにメタクリル酸メチル(MMA)を添加して得られるPMMA-
PST-PMMA型 (以下B-A-B型と略称) のブロック共重合体を合成し, その分子鎖のひろがりを研究し
ている｡ この研究に先立って, 著者は先ず両末端にカルボキシル基をもつPST (PSCと略称) を合成し,
このような親水性末端基が分子鎖のひろがりに及ぼす影響を調べている｡ ここで得られた最も重要な知見
は, PSCの臨界混和温度ならびに@ 温度に及ぼす末端基効果が, 予想に反して非常に高い分子量 (重量
平均で60万) においても, なお消滅しないこと, および浸透圧第2ビリアル係数を零とする∂温度でPSC
-427-
鎖はランダムフライ ト性を示さず, 鎖は縮んだ形をとっていること, したがってこの6)温度は見掛けのも
のにすぎないことである｡
次に, ST と M M A から成るB -A -B 型分子について, 著者は先ず, この系に関する㊥溶媒として 2
- エ トキシエタノ- ルとシクロヘキサノール (2 - E E , C H L と略称) を見出し, 6温度でのひろがりを
実験的に調べた｡ その結果,(1)ブロック共重合体の 0 温度は, それに相応する組成をもつランダム共重合
体のそれより常に高 く, その原因は ST -M M A のごとき異種セグメント問のコンタクトが鎖中に現われ
る頻度の菱にあること, (2)等モルに近い組成をもつブロック共重合体が67温度で示す極限粘度のデータか
ら, 分子鎖のライダムフライト性が CH L 中では成立しているが, 2 - E E 中では破れ, ひろがりはやや
縮んだ形態をとっているであろうことなどの知見を与えた｡
以上のどとく, ブロック共重合体の㊥温度が, 一般的には, P SC の場合と同じく見掛けのものであり,
また著者が行なった他の実験結果を考え合わせると, C H L 中での挙動はむしろ例外的であるという視点
から, 著者は, この現象がブロック間での非相溶性に関連するか否かを確かめなければならない と考 え
た｡ この目的のために, 先ず, P ST と PM M A を含む3成分溶液系の相分離を調べ, 柏潜 の臨界 濃 度
cm が, 溶質高分子の分子量の相乗平均を一定としたとき, 用いた溶媒に強く依存し, 特に PM M A の
6)溶媒である p- キシレンや1- クロロブタン (p-Xy, 11CBと略称) 中で著るしく小さいととを確認
した｡ 他方, ブロック共重合体鎖のひろがり中での高分子濃度が,p-Ⅹyや 1 - C B に関する3 成分系で
のcm と比較しうる大きさであるという試算の結果から, 著者はこれらの溶媒中での極限粘度測定をブロ
ック共重合体について行ない, 得られた値が, 各試料の中心ブロックである PST の同溶媒中での値より
低い羊とを確認したo この原因として, 著者は p-Ⅹyなどの溶媒中での PM M A ブロックの不溶化と異
種ブロック間での非相溶性に基づ く分子内会合の可能性を指摘している｡
以上, 本研究によって得られたブロック共重合体に関する知見は, 高分子鎖の溶液中での挙動について
の一般的理解を拡張し, 保証するものであって, 学術上意義深いだけでなく実際的にも役立つところが少
なくない｡ したがって, 本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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